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Procede de fabrication d'un compose chimique en phase solide destine  
6 etre utilise comme catalyseur dans une reaction de transesterification  
L'invention a trait a la production des composes chimiques utilises 
5  comme catalyseurs dans les reactions de transesterification de 
triglycerides d'huiles vegetales ou de graisses animales pour la 
production de biocarburants (egalement denommes biodiesels). 
Les biodiesels produits a partir d'huile vegetale ou de graisse 
animale font l'objet de nombreuses recherches car ils peuvent se 
10  substituer avantageusement aux carburants fossiles, car, d'une part, ils 
sont issus de sources d'energies renouvelables, et d'autre part, ils se 
revelent moms polluants pour l'atmosphere. 
Cette substitution est d'autant plus avantageuse qu'elle ne 
necessite aucune adaptation particuliere des moteurs diesel. 
15  Rappelons que la transesterification s'opere selon une reaction au 
cours de laquelle les triglycerides contenus dans l'huile ou la graisse 
reagissent avec un alcool pour former des mono esters alcooliques (qui, 
en tant que produit principal de la reaction, constituent le biodiesel) et 
du glycerol (en tant que sous-produit de la reaction). 
20 	 On simplifie la reaction en l'ecrivant de la maniere suivante 
 : 
Huile vegetale + alcool -4 ester alcoolique + glycerol 
Afin d'accelerer cette reaction, naturellement lente, et d'en 
accroitre le rendement, naturellement faible, il est courant d'ajouter un 
catalyseur au milieu reactif. 
25 	 On connait deux grandes voies catalytiques : la voie enzymatique 
et la voie chimique. La voie chimique est elle-meme subdivisee en deux 
types : la catalyse homogene, dans laquelle le catalyseur se presente 
sous forme liquide (tout comme le milieu reactif), et la catalyse 
heterogene, dans laquelle le catalyseur se presente au contraire sous 
30 	 forme solide (alors que le milieu reactif est liquide). 
SeIon certains auteurs, la catalyse homogene serait avantageuse 
par rapport a la catalyse heterogene a plusieurs titres. Ainsi, dans The 
catalyst technical handbook, ed. Johnson Matthey, 2008, il est affirme 
(p.15) que les avantages de la catalyse homogene seraient : 
35 	 (i) 	 une meilleure utilisation des composes metalliques, ceux-ci etant 
disponibles de maniere equitable pour tous les reactants, de sorte 
que la charge catalytique serait moindre, 
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(ii) l'utilisation possible de differents Mats d'oxydation metallique, ce, 
qui offrirait une plus grande plage d'activite, 
(iii) l'absence de diffusion [du catalyseur], permettant une meilleure 
cinetique de reaction, 
	
5 	 (iv) une extraction exothermique permettant une duree de vie accrue 
du catalyseur. 
L'efficacite reactionnelle des catalyseurs homogenes n'est pas 
contestable. Cependant, ces catalyseurs presentent des inconvenients 
qui compliquent leur mise en ceuvre et rendent leur utilisation a 
10 l'echelle industrielle a la fois delicate et couteuse. Certains de ces 
inconvenients ont déjà ete repertories, cf. par ex. R. Romero et al, 
« Biodiesel Production by using Heterogeneous Catalysts », Alternative 
Fuel, ISBN 978-953-307-372-9, Aout 2011. 
En premier lieu, les esters alcooliques et le catalyseur, de phases 
15 homogenes, forment generalement a temperature ambiante des 
emulsions stables qui rendent difficile la separation du catalyseur en fin 
de reaction. La separation, indispensable, est conduite a l'aide de 
techniques de purification complexes (sechage, filtration au travers de 
membranes ou de resines filtrantes) et/ou polluantes (utilisation 
20 d'agents adsorbants chimiques, lavage a l'eau claire en grande 
quantite, necessitant un retraitement ulterieur de l'eau usee). 
En deuxierne lieu, la transesterification en catalyse homogene tend 
generer des reactions secondaires d'hydrolyse et de saponification, 
qui contrarient la reaction principale de transesterification. 
	
25 	 Les reactions secondaires d'hydrolyse sont particulierement 
presentes lorsque la transesterification est conduite en presence 
d'ethanol, car cet alcool, extremement hydrophile, presente 
generalement un taux d'hydratation eleve. Quant aux reactions de 
saponification, elles sont favorisees par la presence — frequente — 
30 d'acides gras libres dans les huiles et graisses utilisees. Les solutions 
permettant de limiter les reactions secondaires d'hydrolyse et de 
saponification sont, respectivement, d'employer un alcool deshydrate, 
(c'est-a-dire un ethanol ayant un taux d'hydratation inferieur ou egal a 
0,5%) et une huile ou une graisse purifiee ayant une teneur en acides 
35 gras libres inferieure a 3%. Mais les operations de deshydratation de 
l'ethanol et de purification des huiles et graisses sont particulierement 
complexes et energivores, ce qui reduit considerablement la rentabilite 
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a la fois Oconomique et energetique des biocarburants ainsi produits. 
En particulier, la deshydratation de l'ethanol consomme une portion non 
negligeable de l'energie contenue dans cet alcool, comme le 
demontrent M.R. Ladisch, et K. Dyck, dans Dehydration of ethanol: new 
5 approach gives positive energy balance, Science, 205:898-900, 1979. 
De fait, l'ethanol ordinaire disponible sur le marche est generalement 
affect& d'un taux d'hydratation de 5% environ. Un tel taux d'hydratation 
peut d'ailleurs conduire a une desactivation au moms partielle du 
catalyseur. 
10 	 Ces inconvenients militent en faveur de la catalyse heterogene, 
dans laquelle le catalyseur est immobilise sur un support solide ayant 
une structure (ou matrice) poreuse dans laquelle le catalyseur est fixe 
par adsorption. II est connu d'inserer un catalyseur, sous forme d'oxyde 
ou d'hydroxyde, dans la matrice poreuse d'un charbon actif vegetal 
15 	 servant de support catalytique. 
Ainsi, A. Buasri et al, Preparing Activated Carbon from Palm Shell 
for Biodiesel Fuel Production, Chiang Mai university, 2011, decrit un 
procede de synthese de biocarburant par transesterification de l'huile 
de palme, utilisant comme catalyseur heterogene un oxyde de calcium 
20  (CaO ou Ca(NO 3 ) 2 ) porta par un charbon actif obtenu a partir de la 
coque de palme. 
M. Fan et al, Activated Carbon Supported K 2 CO 3 Catalysts for 
Transesterification of Dimethyl Carbonate with Propyl Alcohol, Energy 
Fuels, 2007, 21 (2), pp 633-635, evoque l'utilisation de K 2 CO 3 supporte 
25 par charbon actif comme catalyseur a pression atmospherique dans la 
transesterification du carbonate de dimethyle pour la synthese de 
carbonate de dipropyle (DPC). 
S. Baroutian et al, Potassium hydroxide catalyst supported on palm 
shell activated carbon for transesterification of palm oil, Fuel 
30 Processing Technology, Vol. 91, Issue, 11, Novembre 2010, p.1378- 
1385, traite de la synthese du biodiesel par transesterification 
catalytique de l'huile de palme, dans laquelle le catalyseur, KOH, est 
porte par un charbon actif obtenu a partir de la coque de palme. 
A. Buasri et al, Continuous Process for Biodiesel Production in 
35 Packed Bed Reactor from Waste Frying Oil Using Potassium Hydroxide 
Supported on Jatropha curcas Fruit Shell as Solid Catalyst, Applied 
Sciences, 2, p.641-653, Aout 2012, decrit la synthese d'un biodiesel par 
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transesterification catalytique d'un residu d'huile de cuisson (waste 
frying oil, WFO), dans laquelle le catalyseur, KOH, est porte par un 
charbon actif obtenu a partir de la coque de Jatropha. 
A. Buasri et al, Transesterification of waste frying oil for 
5 synthesizing biodiesel by KOH supported on coconut shell activated 
carbon in packed bed reactor, Science Asia 38, p.283-288, 2012, decrit 
la synthese d'un biodiesel par transesterification catalytique WFO, dans 
laquelle le catalyseur, KOH, est port& par un charbon actif obtenu 
partir de la noix de coco. 
10 	 En depit de leur interet, ces publications ont le defaut de presenter 
des protocoles experimentaux difficiles a transposer a l'echelle 
industrielle, essentiellement en raison de la lenteur des reactions de 
transesterification, qui ne permettent pas d'atteindre des rendements 
suffisants dans des delais raisonnables. Ainsi, Buasri annonce par 
15 exemple, dans Preparing Activated Carbon, etc. (op.cit.) un rendement 
de 95,3% pour un temps de reaction de 4h et une temperature de 60°C. 
Le meme auteur annonce, dans Continuous Process for Biodiesel 
Production, etc. (op.cit) et dans Transesterification of waste frying oil, 
etc. (op.cit.) des rendements respectifs de 86,7% et 86% pour un temps 
20 de reaction de 2h et une temperature de 60°C. Ces temps de reaction 
sont trop importants pour etre envisages dans une production 
industrielle de plusieurs tonnes par an et par unite de production. 
Un premier objectif est de proposer une solution permettant 
d'ameliorer les rendements des reactions de transesterification des 
25  huiles ou graisses issues du vivant (huile vegetale ou graisse animale), 
dune maniere aussi ecologique que possible. 
Un deuxieme objectif est de proposer un nouveau type de 
catalyseur permettant de remplir l'objectif precite. 
Un troisieme objectif est de proposer un procede de fabrication de 
30 ce catalyseur a partir de matieres premieres issues de la biomasse, qui 
convienne a une production a l'echelle industrielle. 
II est propose, en premier lieu, un procede de fabrication dun 
compose chimique en phase solide destine a etre utilise comme 
catalyseur dans une reaction de transesterification, ce procede 
35 	 comprenant les operations suivantes : 
- broyage de coques brutes de fruits a noyaux, 
- mélange dun agent chimique alcalin en solution au broyat 
 ; 
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- filtration du mélange ainsi obtenu pour en extraire une phase 
solide ; 
- dessiccation de la phase solide ainsi extraite ; 
- pyrolyse de la phase solide ainsi sechee. 
	
5 	 Diverses caracteristiques supplementaires de ce procede peuvent 
etre prevues, seules ou en combinaison : 
- une seconde operation de dessiccation de la phase solide 
pyrolysee peut etre prevue ; 
- l'agent chimique alcalin est par exemple un compose du 
	
10 	 potassium, typiquement choisi parmi KCI, KOH, K2CO3 
 ; 
- l'operation de broyage peut etre suivie d'une etape de tamisage 
du broyat, de maniere a obtenir une poudre a grains de dimension 
comprise entre 0,1 et 1 mm ; 
- les coques sont par exemple des coques de karite  ; 
	
15 	 — 	 l'etape de mélange peut etre conduite avec un rapport massique 
agent chimique : poudre compris entre 0,2:6 et 1,5:6 (par exemple 
de 1:6 environ pour un compose du potassium). 
II est propose, en deuxieme lieu, un compose chimique en phase 
solide obtenu par un procede tel que presente ci-dessus. 
	
20 	 II est propose, en troisieme lieu, un procede de fabrication d'un 
biodiesel par transesterification de triglycerides d'une huile vegetate ou 
d'une graisse animate par ['ethanol, selon la reaction 
 : 
Triglycerides + ethanol  —› esters ethanoliques + glycerol 
dans lequel la reaction est conduite en presence d'un catalyseur 
25 sous forme d'un compose chimique en phase solide obtenu par le 
procede tel que presente ci-dessus. 
L'huile vegetate est de preference une huile de Jatropha. Quant 
l'ethanol, ii peut etre hydrate a un taux superieur ou egal a 1%. 
Lorsque l'agent chimique alcalin est KOH, la proportion 
	
30 	 huile/ethanol/catalyseur est de preference de 5:5,5:X (en ml/ml/g) ou X 
est superieur ou egal a 0,50g. 
Lorsque l'agent chimique alcalin est K 2 CO 3 , la proportion 
huile/ethanol/catalyseur est de preference de 5:5,5:Y (en ml/ml/g) oii Y 
est superieur ou egal a 0,40g. 
	
35 	 D'autres objets et avantages de ['invention apparaitront a la 
lumiere de la description d'un mode de realisation, faite ci-apres en 
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reference au dessin annexe qui est un schema synoptique illustrant un 
procede de fabrication d'un compose chimique en phase solide 
comprenant un charbon actif portant un agent chimique adsorbe destine 
a servir de catalyseur heterogene dans une reaction de 
5 transesterification des triglycerides d'une huile vegetale ou d'une 
graisse alAimale pour fabriquer un biocarburant (couramment appele 
biodiesel, en raison de sa substitution - ou de son melange - possible 
au diesel courant issu de l'industrie petrochimique). 
Rappelons que les triglycerides, qui sont les constituants 
10 principaux des huiles vegetales et des graisses animales, et qui sont 
egalement denommes triacylglycerols ou encore triacylglycerides, sont 
des lipides appartenant a la famille des glycerides (formes par 
association d'esters d'acide gras et de glycerol). Dans un triglyceride, 
trois groupements hydroxyle -OH du glycerol HOH2C-CHOH-CH2OH sont 
15 	 lies par esterification a trois acides gras. La formule chimique d'une 
molecule de triglyceride est generalement caracterisee de la maniere 
suivante : 
C H2-0-CO-R 1 
20 
	
CH-O-CO-R 2 
CH2-0-CO-R3 
oil R1, R? et R3 sont des acides gras. 
La reaction de transesterification d'un triglyceride est activee par 
25 	 un alcool R-OH. Les acides gras de sa molecule reagissent chacun avec 
une molecule d'alcool pour donner respectivement, d'une part, trois 
mono esters alcooliques (produits principaux de la reaction et 
constituants du biodiesel) et, d'autre part, du glycerol (sous-produit de 
la reaction, destine a etre separe des esters), selon la reaction : 
30 CH 2 -0-CO-R 1 	 R-O-CO-R 1 	 CH 2 -0H 
CH-O-CO-R 2 + 3•R-OH —> 	 R-O-CO-R2 	 + 	 CH-OH 
CH2-0-CO-R3 	 R-O-CO-R3 	 CH2-0H 
35 
L'alcool peut etre du methanol CH 3OH, mais H s'agit d'un compose 
toxique principalement fabrique par l'industrie gaziere a partir de 
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matieres fossiles. Son attractivite est principalement due a son coat de 
fabrication, assez modere, et sa reactivite &levee (en catalyse chimique 
homogene), qui expliquent son utilisation generalisee dans la 
production des biodiesels a l'echelle industrielle lorsque les questions 
5 environnementales et sanitaires sont jugees secondaires. En revanche, 
il est preferable, dans le cadre d'une production raisonnee a ambition 
ecologique, de lui substituer l'ethanol CH 3 -CH 2 -0H, qui a pour 
avantages d'être non toxique, d'avoir un faible impact quant a l'effet de 
serre, et de pouvoir etre produit par distillation de toute biomasse 
10 sucree ou amidonnee, par nature renouvelable. 
La reaction de transesterification des triglycerides par l'ethanol 
produit des esters ethanoliques et du glycerol, selon la reaction 
suivante : 
Triglycerides + ethanol -+ esters ethanoliques + glycerol 
15 Pour les raisons exposees en introduction, on conduit cette 
reaction en presence d'un catalyseur heterogene, c'est-a-dire un 
catalyseur en phase solide (par opposition A la phase liquide du milieu 
reactionnel). 
D'un point de vue fonctionnel, le catalyseur est un agent chimique 
20 alcalin (ci-apres denomme agent activant) qui, d'ordinaire, se presente 
sous forme de sels solubles. L'adjonction au milieu reactif de tels sels 
conduirait par consequent a une catalyse homogene. C'est pourquoi, 
pour que cet agent activant puisse demeurer sous phase solide durant 
la reaction, il est porte par une structure poreuse dans laquelle ['agent 
25 activant demeure fixe. Ce charbon actif est obtenu par transformation 
d'une matiere premiere organique d'origine vegetale. 
Pour des raisons de simplicite, on utilise doublement le terme 
« catalyseur » : d'un point de vue fonctionnel, pour designer l'agent 
activant en tant que catalyseur de la reaction de transesterification et, 
30 d'un point de vue structurel, le compose solide forme le charbon actif 
incluant l'agent activant. 
La matiere premiere vegetale utilisee pour la preparation du 
charbon actif est ici une coque brute seche de fruit a noyaux. Les 
coques seches de fruit a noyaux constituent d'excellentes ressources 
	
35 	 ligneuses pour la production de charbons actifs. Le terme « brut(e) 
signifie que les coques n'ont subi aucune operation de cuisson ou de 
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pyrolyse susceptible de transformer tout ou partie de la substance de la 
coque en carbone (ou charbon). 
Un fruit a noyau, egalement appele drupe, comprend un pericarpe 
compose d'une partie charnue (comestible ou non) et d'un noyau 
(generalement dur, et appele sclerocarpe), et une graine (que Ion peut 
egalement nommer indifferemment amande ou noix) logee dans le 
noyau. 
Le terme « coque » ici designe le sclerocarpe seul, apres 
preleven)tra, sur la drupe, de la partie charnue du pericarpe et de la 
10 graine. La coque est decretee seche des lors que s'est evaporee (de 
maniere naturelle ou forcee) l'humidite residuelle presente dans la 
coque et principalement issue de la partie charnue du pericapre et de la 
graine. 
Selon un mode de realisation prefer& les coques utilisees sont des 
15 coques de karite (quelle qu'en soit la variete 
 : Vitellaria Nilotica, 
d'origine d'Afrique de l'Est, ou Vitellaria paradoxa, d'origine d'Afrique 
de l'Ouest). En variante, ii pourrait s'agir de coques de Jatropha (tel 
que Jatropha Curcas), de noix de coco, de coques de palme, ou tout 
autre coque vegetate de fruit A noyau. La coque de karite est prefer -6e 
20 non seulement pour sa disponibilite dans plusieurs pays d'Afrique de 
l'Ouest, mais egalement pour sa facilite, apres conversion en charbon 
actif (cf. ci-apres), A fixer par adsorption l'agent chimique destine A 
servir de catalyseur dans la reaction de transesterification. 
On decrit le procede de fabrication du catalyseur en reference au 
25 schema synoptique de la figure annexee. 
Les coques brutes seches, qui se presentent plutot sous forme 
concassee (le concassage etant necessaire pour prelever la noix), 
subissent de maniere preliminaire une operation 100 de nettoyage (de 
preference a l'eau), suivie d'une operation 200 de sechage des coques 
30 	 ainsi nettoyees. 
Le sechage des coques brutes nettoyees peut etre effectue A l'air 
libre. Cependant, l'operation 200 de sechage est de preference forcee, 
en Otant conduite a l'etuve. Selon un mode particulier de realisation, le 
sechage en etuve est effectue a une temperature predeterminee 
35 
	
	 superieure a 30°C (de preference de l'ordre de 60°C), pendant une 
duree predeterminee superieure A 12 h (par exemple de l'ordre de 24h). 
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Les coques brutes seches (ayant ou non subi les operations 
precitees de nettoyage 100 et de sechage 200) subissent ensuite une 
operation 310 de broyage 
L'OTAration 310 de broyage est conduite par exemple au moyen 
5  d'un moulin dans lequel les coques brutes seches peuvent etre 
deversees via une tremie, a l'issue de laquelle la matiere des coques 
se presente sous forme d'un broyat. 
L'operation 310 de broyage est de preference suivie dune 
operation 320 de tamisage du broyat, pour conserver une fraction de 
10  celui-ci dont les grains sont de taille inferieure a la valeur precitee. Le 
tamisage est par exemple conduit au moyen d'un tamis vibrant equipe 
d'un crible (en metal, en tissu ou encore en plastique) a maille de 
dimension correspondant a la valeur seuil. A l'issue de l'etape 320 de 
tamisage, la fraction utile de matiere issue des coques se presente 
15  sous forme d'une poudre dont les grains ont une taille inferieure 6 une 
valeur seuil predeterminee, avantageusement comprise entre 0,1 et 1 
mm. La fraction du broyat dont les grains, retenus par le tamis, sont de 
taille superieure 6 la valeur seuil, peut etre recyclee en subissant un 
nouveau broyage. 
20 	 On a par ailleurs prepare une solution contenant l'agent activant, 
par exemple par dissolution dans l'eau distillee. Cet agent activant est 
en l'espece un sel metallique, le terme « metal » designant, parmi les 
elements de la classification periodique, les elements situes 6 gauche 
d'une ligne joignant le bore (B) au polonium (Po), les elements de cette 
25 
	
	
ligne (bore, silicium, germanium, arsenic, antimoine, tellure et 
polonium) etant eux-memes exclus de cette designation. 
Plus precisement, l'agent activant est avantageusement un 
compose du potassium (K). Parmi les composes du potassium, on 
choisit de preference l'un des cornposes suivants  : 
30 
- 	
hydroxyde de potassium KOH, plus couramment appele potasse, 
- carbonate de potassium K 2 CO 3 . 
A l'issue de l'operation 310 de broyage (ou, le cas echeant, de 
l'operation 320 de tamisage), est prevue une operation 400 de mélange 
de l'agent activant en solution 6 la poudre de coques brutes. Ce 
35 mélange est de preference effectue de maniere mecanique al'aide d'un 
melangeur poudre/liquide, par exemple du type commercialise par la 
societe SiIverson sous la denomination Flashmixe. 
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Cett& operation 400 de mélange est conduite pendant une duree 
predeterminee, notamment de l'ordre de 12h environ. Le mélange 
respecte de preference des rapports massiques predetermines de 
l'agent activant a la poudre de coques. 
	
5 	 D'une maniere generale, le rapport massique de l'agent activant 
la poudre de coques brutes est compris entre 0,5:6 et 1,2:6, selon 
l'agent activant selectionne. Les exemples presentes ci-apres 
fournissent des rapports massiques plus précis.  
Le melange subit ensuite une operation 500 de filtration pour qu'en 
10 soit extraite une phase solide, ci-apres denommee precurseur. Seul ce 
precurseur est conserve en vue des operations suivantes, la phase 
liquide restante etant soit eliminee, soit refiltree. 
Le precurseur ainsi obtenu subit ensuite une operation 600 de 
dessiccation pour eliminer tout liquide residue' encore present. Cette 
15 dessiccation est par exemple conduite au sein d'une etuve, a une 
temperature et pendant une duree predeterminees. Selon un mode 
prefere de realisation, la dessiccation est conduite 6 une temperature 
de 105°C environ, pendant une duree de 24h environ. 
Le precurseur ainsi desseche subit alors une operation 700 de 
20 pyrolyse, de sorte a carboniser (ou calciner) la poudre de coques. La 
pyrolyse est par exemple conduite dans un four programmable 6 haute 
temperature, sous atmosphere neutre. La temperature de pyrolyse est 
superieure ou egale 6 600°C. Selon un mode prefere de realisation, 
cette temperature est de 800°C environ. La pyrolyse est par exemple 
25 conduite avec une vitesse de chauffe de 10°C/min jusqu'a carbonisation 
complete du precurseur, laquelle intervient lorsque le precurseur atteint 
la temperature maximale visee. 
Le produit de la pyrolyse est un residu sec compose de 
l'association du charbon actif (c'est-b-dire un compose carbone ayant 
	
30 	 une structure a porosite elevee), issu de la carbonisation de la poudre 
de coques, et de l'agent activant. 
Ce residu est ensuite refroidi, par exemple de maniere forcee au 
moyen d'une operation supplementaire de dessiccation 800. Cette 
operation peut etre conduite dans un dessiccateur, de preference en 
	
35 	 presence de gel de silice de maniere 6 accelerer le processus. 
Le residu ainsi refroidi peut alors etre utilise directement (c'est-b-
dire sans traitement supplementaire comme un lavage suivi d'un 
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sechage) comme catalyseur heterogene dans la reaction de 
transesterification precitee d'huile vegetale ou de graisse animate par 
l'ethanol. 
On presente dans ce qui suit deux exemples de realisation mettant 
5 	 en ceuvre le procede de fabrication qui vient d'être d6crit, suivis de dix 
exemples comparatifs. 
Exemple 1 a  
Dans ce premier exemple, l'agent activant est KOH. La matiere 
10 	 premiere utilisee pour la fabrication du charbon actif support est la 
coque brute de karite. 
La fabrication du catalyseur est conforme a la description qui 
precede, avec, pour l'operation 400 de melange, un rapport massique 
agent activant / poudre de coque de karite de 0,95:6. 
15 	 Le catalyseur est utilise dans la reaction de transesterification de 
l'huile vegetale de Jatropha par l'ethanol, dans une proportion 
huile/ethanol/catalyseur de 5:5,5:0,52 (en ml/ml/g). 
La reaction est conduite dans des conditions douces de 
temperature (inferieure ou egale a 70°C environ) et de pression 
20 	 (atmospherique). 
Une reaction temoin d'echantillonnage est conduite dans les 
conditions suivantes. Dans un ballon d'une capacite de 50 ml equipe 
d'un dispositif de refroidissement a eau, sont mélanges 5,5 ml d'ethanol 
anhydre et 0,52 g de catalyseur solide. Le ballon est ensuite chauffe 
25 dans un bain d'huile a 70°C, tandis que le mélange est agite a 600 
tr/min. Apres 15 min, 5 ml d'huile de Jatropha sont ajoutes au melange, 
et l'ensemble est chauffe sous agitation pendant une dui -6e de 10 min. 
A la fin de la reaction, l'ethanol en exces est separe du milieu reactif, 
par exemple au moyen d'un evaporateur. Le produit principal de 
30 reaction (i.e. les esters ethanoliques) est separe du catalyseur solide 
residuel par filtration, tandis que le glycerol, plus dense que les esters, 
est extrait par decantation (en pratique a l'aide d'une ampoule a 
decanter). 
Le taux d'esters ethyliques dans le milieu reactif, mesure par 
35 chromatographie en phase gazeuse apres 10 minutes de reaction, est 
de 98,63%, ce qui represente le rendement de la reaction apres 10 min. 
EXemple lb   
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Get exemple ne differe de l'exemple 1a que par 
 : 
- le caractere hydrate (a 5%) de l'ethanol, 
- le rapport massique agent activant / poudre de coques brutes de 
karite, de 3:6. 
5 	 Un rendement de la reaction de transesterification sensiblement 
identique a celui de l'exemple 1a (superieur a 98%) est obtenu apres 1h 
(au lieu de 10 min). 
Exemple 2  
Ce deuxieme exemple ne differe de l'exemple 1a que par 
 : 
10 	
- 	
la nature de l'agent activant 
 : II s'agit de K2CO3, 
- le rapport massique agent activant / poudre de coques brutes de 
karite, qui est de 1:6, 
- la proportion huile/ethanol/catalyseur, de 5:5,5:0,42. 
Les autres conditions operatoires sont identiques. 
15 	 II resulte de la reaction de transesterification un taux d'esters 
ethyliques, mesure par chromatographie en phase gazeuse apres 10 
minutes de reaction, de 99,10%. 
Exemple comparatif 1  
Ce premier exemple comparatif ne differe de l'exemple 1a que par 
20 	 la proportion huile/ethanol/catalyseur, de 5:5,5:0,21. 
II resulte de la reaction de transesterification un taux d'esters 
ethyliques, mesure par chromatographie en phase gazeuse apres 10 
minutes de reaction, de 54,92%. 
Exemple comparatif 2  
25 	 Ce deuxieme exemple comparatif ne differe de l'exemple 1a que 
par la proportion huile/ethanol/catalyseur, de 5:5,5:0,32. 
II resulte de la reaction de transesterification un taux d'esters 
ethyliques, mesure par chromatographie en phase gazeuse apres 10 
minutes de reaction, de 94,91%. 
30 	 Exemple comparatif 3  
Ce troisierne exemple comparatif ne differe de l'exemple 1a que 
par la proportion huile/ethanol/catalyseur, de 5:5,5:0,42. 
II resulte de la reaction de transesterification un taux d'esters 
ethyliques, mesure par chromatographie en phase gazeuse apres 10 
35 	 minutes de reaction, de 97,63%. 
Exemple comparatif 4  
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Ce quatrieme exemple comparatif ne differe de l'exemple 2 que par 
la proportion huile/ethanol/catalyseur, de 5:5,5:0,21. 
II resulte de la reaction de transesterification un taux d'esters 
ethyliques, mesure par chromatographie en phase gazeuse apres 10 
5 	 minutes de reaction, de 60,76%. 
Exemple comparatif 5  
Ce cinquieme exemple comparatif ne differe de l'exemple 2 que par 
 • 
la proportion huile/ethanol/catalyseur, de 5:5,5:0,32. 
II resulte de la reaction de transesterification un taux d'esters 
10 ethyliques, mesur6 par chromatographie en phase gazeuse apres 10 
minutes de reaction, de 96,42%. 
Exemple comparatif 6  
Ce sixieme exemple ne differe de l'exemple 1a que par 
 : 
- la nature de l'agent activant : ii s'agit de KC1, 
15 - 	 le rapport massique agent activant / poudre de coques brutes de 
karite, qui est de 1:6, 
- la proportion huile/ethanol/catalyseur, de 5:5,5:0,42. 
Les autres conditions operatoires sont identiques. 
La reaction de transesterification produit cependant des esters 
20 	 ethyliques a un taux negligeable, ce qui temoigne de l'absence quasi- 
totale de reactivite du catalyseur ainsi produit. 
Exemple comparatif 7  
Ce huitieme exemple comparatif ne differe de l'exemple 2 que par 
des operations supplementaires de lavage et de sechage du residu issu 
25 	 de la pyrolyse, le lavage etant realise a l'eau distillee a environ 80°C, 
et le sechage realise en etuve a 105°C pendant 24h, 
Les autres conditions operatoires sont identiques. 
La reaction de transesterification produit cependant des esters 
ethyliques a un taux negligeable, ce qui ternoigne de l'absence quasi-
30 	 totale de reactivite du catalyseur ainsi produit. 
Exemple comparatif 8  
Ce dixieme exemple comparatif ne differe de l'exemple 1 que par 
 : 
- la nature de l'agent chimique alcalin 
 : ii s'agit de NaOH, 
- le rapport massique agent activant / poudre de coques brutes de 
35 	 karite, qui est de 0,6:6, 
Les autres conditions operatoires sont identiques. 
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La reaction de transesterification produit cependant des esters 
ethyliques a un taux extremement faible, ce qui temoigne de la faible 
reactivite du catalyseur ainsi produit. 
Exemple comparatif 9  
5 	 Ce neuvieme exemple comparatif ne differe de l'exemple 1 que 
par : 
- la nature de ['agent activant : ii s'agit de NaOH, 
- le rapport massique agent activant / poudre de coques brutes de 
karite, qui est de 0,6:6, 
10 — 	 des operations supplementaires de lavage et de sechage du residu 
issu de la pyrolyse, le lavage etant realise A l'eau distillee 
environ 80°C, et le sechage realise en etuve A 105°C pendant 24h, 
Les autres conditions operatoires sont identiques. 
La reaction de transesterification produit cependant des esters 
15 	 ethyliques A un taux negligeable, ce qui temoigne de l'absence quasi- 
totale de reactivite du catalyseur ainsi produit. 
Les exemples comparatifs 1 A 4 demontrent que le rendement de la 
reaction de transesterification est d'autant plus eleve que la masse 
20  relative de catalyseur est importante dans le mélange reactif huile / 
alcool. Cependant ces exemples comparatifs montrent egalement que le 
rendement n'est pas une fonction lineaire de la masse relative du 
catalyseur, mais presente une tendance asymptotique. En particulier, 
les exemples comparatifs 1 et 3 montrent, pour KOH, que si, pour un 
25  doublement de quantite de catalyseur en reaction (de 0,21g a 0,42g par 
unite de mélange reactif), le rendement de celle-ci augmente de 43 
points environ (de 54,92% A 97,63%), en revanche une augmentation 
supplementaire de la quantite de catalyseur de 24% (de 0,42g A 0,52g 
par unite de mélange reactif) n'induit qu'une augmentation inferieure A 
30 1 point du rendement (de 97,63% a 98,54%). Ces remarques sont 
egalement valables pour le catalyseur K2CO3, comme le demontrent les 
exemples comparatifs 4 et 5. En pratique, on peut affirmer que  : 
- pour KOH, il est preferable de retenir une proportion 
huile/ethanol/catalyseur de 5:5,5:X (en ml/ml/g) ot) X est superieur 
35 	 ou egal a 0,50g ; 
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pour K2 CO 3 , il est preferable de retenir une proportion 
huile/ethanol/catalyseur de 5:5,5:Y (en mUnnI/g) oü Y est superieur 
ou egal a 040g. 
Les exemples 6, 9 et 10 montre par ailleurs que l'utilisation de KCI 
5 ou de NaOH comme catalyseurs dans les conditions operatoires 
decrites plus haut (que le residu de pyrolyse soit lave et seche ou non) 
ne donne pas de resultats valables. 
Les exemples 7 et 8 montrent, quant a eux, qu'un lavage a l'eau du 
residu de pyrolyse provoque une desactivation de celui-ci en tant que 
10 	 catalyseur, quel que soit l'agent (KOH ou K 2 CO3). 
L'exemple lb montre en outre que, si la presence d'eau dans 
l'ethanol influe sur la cinetique de la reaction de transesterification (le 
'name rendement est obtenu en imposant un rallongement du temps de 
reaction de 10 min a 1h), elle n'a toutefois pas d'effet sur les 
15 	 performances catalytiques propres du catalyseur (en l'espece KOH). 
Ainsi, ii resulte du procede de fabrication decrit precedemment — et 
du catalyseur obtenu — les avantages suivants. 
Premierement, 	 dans 	 l'hypothese 	 o0 	 la 	 reaction 	 de 
transesterification est conduite avec un ethanol anhydre, cette reaction 
20 peut etre completee (c'est-a-dire avec un taux de conversion des 
triglycerides en esters ethyliques de 98% cu plus) en une dizaine de 
minutes lorsque catalysee par le compose precite, contenant l'agent 
KOH ou K 2 CO 3 porte par un charbon actif obtenu a partir de coques de 
fruits a noyaux (en particulier de coques de karite). 
25 	 Deuxiemement, lorsque la reaction de transesterification est 
conduite avec un ethanol hydrate (ayant un taux d'hydratation pouvant 
aller jusqu'a 5%, ce qui correspond a un ethanol de qualite 
commerciale), la reaction peut etre completee en une heure environ, ce 
qui assure des gains de rendement substantiels par rapport aux 
30 techniques connues, dans lesquelles il est rare de completer la reaction 
en moms de deux heures (voir les references bibliographiques 
precitees). 
Troisiemement, l'activite catalytique du catalyseur n'est pas 
annihilee, mais seulement ralentie lorsque l'ethanol est hydrate (jusqu'a 
35 5%), et il ne se produit pas — ou peu — de reactions secondaires de 
saponification ou d'hydrolyse malgre le ralentissement de la reaction 
principale. 
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Quatriernement, l'absence quasi-totale de reactions secondaires 
rend le milieu reactionnel exempt d'emulsions, ce qui permet une 
separation du glycerol des esters ethyliques par simple decantation. 
Cinquiemement, le catalyseur peut etre recupere — et separe des 
	
5 	 esters ethyliques produits — par simple filtration. 
SeIon l'avis des inventeurs, l'efficacite du catalyseur obtenu par le 
procede decrit precedemment repose non seulement sur le choix de 
l'agent activant (comme nous l'avons déjà indique, KOH et K 2 CO 3 sont 
particulierement preferes), mais egalement — et surtout — sur la maniere 
10 dont est prepare le catalyseur, et plus precisement sur le fait que la 
pyrolyse est effectuee en une seule &tape, directement a partir de 
poudre de coques brutes impregnees de l'agent activant. Les inventeurs 
ont en effet constate que ce processus permet de maximiser la surface 
specifique du charbon actif, et donc la quantite d'agent activant 
	
15 	 adsorbe. 
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REVENDICATIONS 
1. 	 Procede de fabrication d'un compose chimique en phase 
solide destine a etre utilise comme catalyseur dans une reaction de 
5 transesterification, ce procede comprenant une operation preliminaire 
de pulverisation de coques brutes de fruits a noyaux, et etant 
caracterise en ce qu'il comprend les operations suivantes 
 : 
- mélange d'un agent chimique alcalin en solution a la poudre de 
coques brutes ; 
	
10 	 - 	 filtration du mélange ainsi obtenu pour en extraire une phase 
solide ; 
- dessiccation de la phase solide ainsi extraite ; 
- pyrolyse de la phase solide ainsi dessechee. 
2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il 
	
15 	 comprend une seconde operation de dessiccation de la phase solide 
pyrolysee. 
3. Procede selon l'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que l'agent chimique alcalin est un compose du 
potassium. 
	
20 	 4. 	 Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que 
l'agent chimique alcalin est KOH ou K 2 CO 3 . 
5. 	 Procede selon l'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que l'etape de mélange est conduite avec un rapport 
massique agent chimique : poudre compris entre 0,5:6 et 1,2:6. 
25 6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que, 
l'agent chimique etant un compose du potassium, le rapport massique 
est de 1:6 environ. 
7. Procede selon 	 l'une des 	 revendications precedentes, 
caracterise en ce que l'operation de pulverisation comprend une 
	
30 	 premiere etape de broyage, suivie d'une deuxieme etape de tamisage. 
8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que 
l'etape de tamisage est conduite de maniere a conserver une poudre 
grains de dimension comprise entre 0,1 et 1 mm. 
9. Procede selon 	 l'une des 	 revendications precedentes, 
	
35 	 caracterise en ce que les coques sont des coques de karite. 
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10. Compose chimique en phase solide obtenu par un procede 
selon l'une des revendications precedentes. 
11. Procede de fabrication d'un biodiesel par transesterification de 
triglycerides d'une huile vegetate ou d'une graisse animate par 
5 	 l'ethanol, selon la reaction : 
Triglycerides + ethanol -4 esters ethanoliques + glycerol 
dans lequel la reaction est conduite en presence d'un catalyseur sous 
forme d'un compose chimique en phase solide selon la revendication 
10. 
10 	 12. Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que 
l'huile vegetate est une huile de Jatropha. 
13. Procede selon la revendication 11 ou 12, caracterise en ce 
que l'ethanol est hydrate a un taux superieur ou egal a 1%. 
14. Procede selon l'une des revendications 11 a 13, caracterise 
15 en ce que, l'agent chimique alcalin etant KOH, la proportion 
huile/ethanol/catalyseur est de 5:5,5:X (en ml/ml/g) 00 X est superieur 
ou egal a 0,50g. 
15. Procede selon l'une des revendications 11 a 13, caracterise 
en ce que, l'agent chimique alcalin etant K2CO3, la proportion 
20 
	
	 huile/ethanol/catalyseur est de 5:5,5:Y (en ml/ml/g) oü Y est superieur 
ou egal a 0,40g. 
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 ORIGINAL 
Procede de fabrication dun compose chimique en phase solide destine  
a etre utilise comme catalvseur dans une reaction de transesterification  
	
5 	 ABREGE 
Precede de fabrication d'un compose chimique en phase solide 
destine a etre utilise comme catalyseur dans une reaction de 
transesterification, ce procede comprenant les operations suivantes : 
	
10 	 pulverisation de coques de fruits a noyaux  ; 
mélange d'un agent chimique alcalin en solution a la poudre de 
coques ; 
filtration du mélange ainsi obtenu pour en extraire une phase 
solide ; 
	
15 	 dessiccation de la phase solide ainsi extraite  ; 
pyrolyse de la phase solide ainsi dessechee. 
Figure unique. 
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